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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は脂溶性ビタミン類の非水溶媒.におけるポーラログラフ的研究の成果を 6 草にわたって論述 した
ものである｡
第 1 章は緒論であって, 水溶液において確立されたポーラログラフィーの理論的ならびに実験的成果を
整理し, それらを非水溶液におけるポ- ラログラフイーに拡張しているO そして, 本研究においては, そ
.の応用として脂溶性ビタミン類であるビタミンA , その関連化合物 β- カロチン, ビタミンK およびビ
タミンD を研究対象にとりあげたことを述べている｡
第 2 葦においてほ, 非水溶媒を用いる場合のポーログラフ的研究方法について詳純な基礎的実験を行な
った結果が述べられセいる｡ その結果, 非水溶媒としては多くの有機溶媒について検討して, アセ トニ ト




とめることができるが, 水溶液の場合のように基準参照電極 (たとえばカロメル電極) に対する値として
は正確にもとめることができない｡ それゆえ, 著者はパイロット法を適用した｡ すなわち, パイロットイ









第 3章においてはアセ トニ トリルを溶媒としたビタミン K 3 のポーラログラフ的研究の結果が述べられ
ているo K 3 は 0.05M テ トラブチルアンモニウムヨージッドを含むアセ トニ トリルにおいて, その半波
電位が - 1.12V および - 1.57V (- 規定カロメル電極基準, パイロット法) である 2段還元波を与えたO
プロトン供与体として水を添加して検討の結果, 第 1 波はセミキノン型遊離基- の還元であり, 第 2波は
- イ ドロキノン型への還元であると結論している｡ また, K 3 の濃度 5×10~ 5M (約8γ. m lJ ) - 1×10~3M
(約150γ･m l~ 1) の範囲において, 波高と濃度の問に比例関係のあることを明らかにした｡
第 4 章においては 0.1M テ トラブチルアンモニウムヨージッドを含む 60vol. % ベンゼンー アセ トニ ト
リル混合溶媒を用いてのビタミンA , およびそのパル ミチン酸エステルと β- カロチンのポーラログラ
フ的研究の結果が述べられている｡ これらの化合物は水に不溶のために, 今までポーラログラフ的には全
く研究されていない｡ 著者の研究によると, これらの化合物はいずれも 3段の還元波を示した｡ ビタミン
A の半波電位は第 1波は - 1.41V (水銀池対極基準, 以下同じ) 第 2 波は - 1.65V , 第 3波は不明確であ
った｡ A のパル ミチン酸エステルのそれは第 1波が - 1.23V , 第 2波が - 1.65V , 第 3波は不明確であっ
た｡ これらの波高はビタミンA にあっては 5×10~ 5M (約 50Ⅰ.U .A . m 卜1)～7.5×10 4ーM (約 750Ⅰ.U .A .
m l~1), A のパル ミチン酸エステルにあってほ 5×10~5M (約 50Ⅰ.U .A . m l~1)～1.5×10~ 3M (約 1500Ⅰ.U .A .
m l~ 1) の範囲で濃度と比例した｡
還元の機作をうかがうために, 定電位電解を行ない, その還元生成物を交直両ポ- ラログラフ的に, あ
るいは分光光度法によって検討し, いずれも第 1段は共役二重結合 5 個から4 個への 2 電子還元であり,
第 2段は同じく4 個から3個- , 第 3段は 3個から2個へとそれぞれ 2電子還元に相当することを結論し,
還元される二重結合の位置を推定した｡
β- カロチンは半波電位 - 1.02V , - 1.67V および - 2.00V に還元波を生じ, 波高は 5×10 ~ 5M (約 50
Ⅰ.U .A . m l-1)- 1×10-3M (約 1000Ⅰ.U .A .m l-1) の範囲で濃度に比例することを指摘した｡ 還元機作を考察
するため, ビタミンA の場合と同様定電位電解生成物を精査 したが, 還元生成物が一様でなく複雑な様相
を呈した｡ しかし, 還元は共役二重結合におこるものと推定し, β- カロチンの 3段波のいずれの還元も
4 電子還元であることを指摘した｡
第 5茸にはビタミン D 2 および D 3 の 0.5M テ トラブチルアンモニウムヨージッドを含むアセ トニ トリ
ルでのポーラログラフ的研究の結果がのべられている｡ ビタミンD 群はポーラログラフ波を従来の方法で
は示さないものとされていた｡ しかるに著者の非水溶媒での研究では D 2 および D 3 はともに 1段の還元
波を示し,両者ともきわめて類似している｡ その半波電位は - 2.10V であり, 波高は 4×10-4M (約 6000
Ⅰ･U ･D ･ m 卜1)- 1t2×10~ 3M (約 18000Ⅰ.U .D . m l-1) の範囲で濃度と比例した｡ また, 還元機作は共役二重
結合 3 個から2 個への2 電子還元と結論された｡
また, ここに示された脂溶性ビタミン類の還元波は油脂類が共存していても影響を受けることなく, 再
現性もよく, したがって, ポーラログラフ法は脂溶性ビタミン類の定量法に有用であろうと述べている｡




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
ポーラログラフィーは一般に水溶液において研究が行なわれてきた｡ 水に難溶性の化合物については,
その化合物を溶かす有機溶媒と水との混合溶媒を用いて研究された｡ ビタミンA およびその関連化合物,








的研究を行なった後, ビタミンA 類, ビタミン D 2, D 3 およびビタミン K 3 について詳細な研究を行ない,
これら脂溶性ビタミン類について多くの新知見を得, ビタミン類の化学に多くの貢献をした｡ これらのビ
タミン類の電極反応は著者の想定したように遊離基生成反応と考えられるが, 定電位電解によって得られ
る生成物は還元体であり, したがって還元にあずかる水素供与体に関しては今後にのこされた問題である
が, 著者は本研究により非水溶媒ポーラログラフィーにおける新分野を拓き, 3個以上の二重結合を持つ
有機化合物のポ- ラログラフ的研究に対 して多くの示唆を与えたことは学術上貢献するところ大である｡
よって本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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